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KBUO'XBS DBSCR1PIIF 

d6po8o 2i l^ppui d'uno demands de 
BREVET D* INVENTION . 
fomiulee part 
SociSte dite* CORK PRODUCTS COMPAWY, 
pour t 

"Preparation d f * there d , amidon ,, > - 
priori t<£ do la demands de brevet d^poede aux Btate-Unie 
d'Amerique le 2 Janvier 1262 sous le Serial *fo, 163*851/ 
aux noma de Eugene Forrest PASCItAXL et Donald Douglaa TOLFP, 
dont la Sooi(5t<§ auadite est l'ayant droit. 

La prueente invention ae rapporte h la preparation 
dithers d , ammonium quaternaire cationiques granulairee do 
l f amidon, ayant une capacity exoeptionnelle pour les mati&res 
floculantes en euopension dana les 8y6t^mea aqueux, 

Pans le brevet doe Etats-Unie d'Amerique X*2,e76.217 
du 3 mare 1S59 aont dJcrite dee proo£d<§o de preparation 
d f others d 'ammonium quuternaire gdlatinieablea de l'amidon 
boub forme granulairej la structure originale du granule 



d 1 ami don eat oonaerv<5o & la foia au coure dea operations do 
preparation ot do purification. Lob produita granulairoa ; 
obtonue aont g<Slatinieables dana 1'eau* Comae 11 oat d^orit 
dona le brevet oi-deseua, l f introduction do groupea ammonium 
quaternaire dana l f amidon eonvertit oelui-el en polymfcro 
oationique. TJno charge poaitive r^ello oat retenuo par ; 
l f ether d f amuionium quuternaire do I'amidon k la foia aax 
valourc aoidea et alcalines. Coe produita oationiquea provo- 
quent la flooulatlon d'une vari6t6 de polymferea chargSa 
ntSgafciveuient oommo l l amidon anionique at la cellulose* So 
plua 9 dee auspenoiona aqueuaea do diveraea orgilea, limona 
dee oaux de rivi&re uinai quo lea 8usponeiona aqueuaea do 
parti culee de mineral de fer r de houille at do oorbono f dont 
on penae qu^lleapprtent una oharge negative partiollo t 
aont flpculdea par oea 6thera d f ammonium quaternairo do 
I'atuidan. On penae que la floculation provient do ^attrac- 
tion dlectro-chiinique du groupe oharg6 poeitiveiaent do 
l f amidon par lo oorp8 en suspension oharg£ nSgativenient avoo 
formation d'agr^gata d*une dimenaion partioulaix 1 © auffi8anto 
pour provoquer lo d£p8t de \La auapenaion. 

On note cependant pluaieur8 inoonv^niente dana 
l f utiliaation dea amidona oationique8 pr6par£a aouo forme 
granulaire et g<Slatinie£a quand on lea compare avoo oertaina 
dea agenta floculanta industrials d'uaage courant. Sea 
eaaaie compares ont montr<§ que le8 amidona oationiquea 
ci-deaau8 non aeulement poesfedent une capacity floculanta 
beauooup plua faible maia encore forment de groo agglom&rata 
viaqueux difficilea h a^parer par filtration paroo qu'ila 
oolcatentlo matelae filtrant. Cotte dernifere difficult^ eat 
attribute & dea quantity exceesivea d f amidon oationique 
utilises pour provoquer doa floculationa et des d6pdts 
completa. Ainoi, bien que loo amidona oationique a prtfpar^a 
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aoue forme granulaire eoient considerableoient moina ooftteux 
que d'autree agents flooulante industrials, ila na peuvent 
gdntfraleciant rivulieer aveo ceux~oi an rapnortant la oo«t 
& la oapaoita. 

Dans la brevet dee Etats-tJnis d'Am^riqua 
H° 2>995«515. du 8 aoflt 1961 est decrite la preparation 
d* ethers d f ammonium quaternaire do ^amidon a partir d f em- 
pole d^aiaidom Cea derives fonctionnent beauooup plus 
emcttceraent oorome agents floculunts que loe derives d'amao- 
nium quaternaire granulairee k faible degr£ do substitution 
prepares h partir d'amidon de mai # e brut ou non-wodifiti, 
Toutefois, les. derives pr^-geiatinises sont assess chars & 
preparer. Pour obtenir 1« activity floculunte maximal^ on 
doit lea preparer k un degre de substitution <£leve* eoit 
environ 0,4, . II ect aural Pi*© ooitteux de sdeher I'aml&on 
sous forma d f empoie que sous forme granulaire. En outre , 
pour obtenir un produit: exempt de sel f Veinpois doit Stre 
purifie par dialyse ou par precipitation au moyen de sol- 
vante organiques cotJteux# Pour ces raisons il est desirable 
d f obtenir un derive granulaire de faible degre de substitu- 
tion, poes^dant une activity flooulante 61ev6e, 

La pr^sente invention se propose prinoipalement de 
fournir un procede de preparation d f ethers d» ammonium 
quaternaire oationique de bas degre de substitution 9 poam*** 
dant une capaoite flooulante exceptionnelleruent clevee, 
d f une munifere simple et eeonomique, ces agents flooulante 
nouveaux exersant un effot floculunt dans lee syetfccies 
aqueux dans una large goai*-* de pK. Bile se propose de pre- 
parer des agents flooulante forraunt un floculat permanent 
aveo les mati feres en suspension ot effoctuant une separation 
quantitative des matiferes suspendues et de l'euu. Bile se 
propose enoore de fournir un prooedd nouveau de olarifioation 
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des eaux industrielles, dea echlororas dea diveraes operations 

mini&reo etc... fill© ae propose enfin do fournir dea ethers 

d'amaionium quaternaire d'umldon grnnulaires tr&e effioaoes 

pour faoiliter la retention dee pigments et dea ohurges 

dane la fabrication du papier. D'autres buta apparaftront 

dans la aulte. 

II a et£ ddcouvert d'une manifere eurprenante que 

1» activity floeulante des Others d* ammonium quaternaire de 

l'amidon granulairea prepur^s a partir de produits d'additlon 
d' 

d'epiohlohydrine/amine tertialre etait oonsiderablement 
amelioree par un reglage critique de la viscosite. Oette ame-. 
lioration remarquable etait coapletument inattendue dtant 
donne que l'activite floeulante de l»amidon quaternaire pre- 
pare a partir d'empois d'amidon ne depend pas de lu vis- 
oositd, mais n*eet fonction que du degre de substitution. 
Par exemple, a un degrw de substitution donnd, lee derives 
d'ammoniuta quaternaire prdpardo a partir d»eapoJs d^araidon 
epais et d'empoie de fluidity de 80 manifestent seneiblement 
la m^me activito floeulante. Dans la presents invention le 
degre de substitution ne parait pas $tre critique du moment, 
que I'araidon conserve la forme granulaire. Par exemple, des 
essais comparatifs montrent que les derive a granulairea 
dans la gemme do degree de substitution de 0,01 a 0,05 
constituent dee agents floculants egalement et hautement 
effioaoes a la condition que la viscosite ait 6X6 redulte 
a una certaine gam,.o critique. La visoosit© critique, exprimee 
en valeur Scott, peut verier d'er.viron 5g/50-80 seoondes 
6, 75 g/50-80 seoondes pour 100 ml d^empois «5could . iSxprimee 
en viscosite Brookfield, la viacoaite peut varier d'environ 
100. ops pour un empoi.s u 0,5^' » 100 qpe pour un empois h 15*. 
mesurce a 28«0» foutefoie, pour obtenir une aetivito flooulan- 
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to optimum, la eawme pr<Sf<5r*e do viscosity Scott doit fttre j 
comprise entre 12 gAO-fcO socondea et 28,35 E/50-80 secondes j 
pour 100 ml d'empois <5coul«S# Le proc<5d4 do mesure de la | 
viseosit<5 Scott est d<5crit p:ir Korr dnns Chemistry and \ 
Industry of Starch, 2° <Sd., Acadcmio Press, 1950, p#119-12l» j 

La eammo critique do viscosity peut 8tre obtenue 
par l'un quolconque des proc£d<5s bien connus de reduction 
do la viccositd dol'nmidon, cotwno par exemple l'hydrolyse 
aclde ou ensyxiquo, l'oxydation, lo cisaillement mdcaniquo 
ou la caisson sous dos pressions ot I des temperature* <5iavdoa« 
On peut appliquor l'un quelconque de ces traitements avant 
ou aprfcs l^thcJrification au moyen des produite d'addition 
<Spichlorhydrino~nmino torti- iro avec des r<5sultats equivalents 

Lather d 'ammonium quoternaire de 1'amidon d£poly- 
tmSrisd facilite uno retention 61qvAq des charges et des pie- ! | 
ments utill3<5s dans la fabrication du papier* II est d'une pra- 
tique courante d'ajoutor des pigments et des charges, conme 
par exemple de l'arcile, du bioxyde de titane et du carbonate 
de calcium U la pSte avant la formation de la feuille. La 
fonction principale de ces min^raux est d'augmenter 1'opacifrS 
du pnpier* Avec les charges plus coftteuses comme le carbonat* F 
de calcium et le bioxyde de titano 11 est porticulifcrement 
desirable du point de vue ^conomique d'obtenlr une retention 
dlev^e* 

II a ete ddcouvort que les Others d'amnonium quater- 
naire de 1'amldon ddpolytw5ris<5 non-coulemont amrflioraient 
la rdtention du pigment mais encore aucmentaient lee 
propridtds de resistance du papier » On pense que 1 'acti- 
vity floculante tflev<Se des d<Sriv<5s d'ammonium quaternaire 
do l'amldon depolynu'ristf est la cause directe de la reten- 
tion olev^e de pi£ment. Dans toutes les experiences ef foetuses 
h ce Jour, la retention du pigment augment* avec I'activitd 
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» flooulunto. Los pigitenta at la fibre oeUuloelque portant 

toua deux una charge negative, on panaa qua la pigment 
ohorgtS n6/^xtivomont aet reli6 k la fibre da celluloae n*ga~ 

! 4#6*) <*tt tivement charge pur l'dthor d f oamonium quuternaire^ehurg* 

J^ x poeitivemant* Lea «Sthera d'ummonium quaternaire da l 9 amldon 

$tant oharg^e d*une tuuni&re oompletemant poaitiva k daa 

| taux da pH ilev$a (ou bae) f ila aont parti ouli&rement effi- 

oaoee pour fvoiliter la retention du pigment dana la fabri- 
cation d f une feuille alcaline. 

la reaction antra l^piohlorhydrine., at i f awine tar- 
tiuira ou la aal d f amlna tertiaira ou un mdlange daa deux 
donna daa compose a pouvant Stroiepr^aentde par la formulas 

f R4 - N' f ~— R 2 duna laqualla R^ aet la radiqal 2«3~dpo*y- 

propyla al on utiliaa 1'omine libra* ou R^ aat la radical 
I 3-halo-2 -hydroxy propyla ai la aol da 1* amine tertiaira aat 

£ * utiliaa j ou R A aat un m<51unge da groupea 2»5-hydroxypropyie 

i 

• at 3-halo-2-hydroxypropyle 8i on utiliaa un melange da 

< I'amina libra at du boI f-d'amine. tour daa ralaona da aim- 



< plioit6» cea r^actifa oeront designee dana la auite comme 

j dee produita d f addition da l'epiohlorhydrine at d f une awina 

: tertiaira. 

« 

* 

5 Lao aminee tertiuiree lea plua propraa k l*invontion 

| peuvent $tre repr^aentee^jpar lu formula! 

i 
( 



N — — R 2 dana laqualla R 1# Rg et Rj aont daa radioaux 

i alooyle, alooyle eubatitud, aryla ou aralooyla, deux daa 

( radioaux R pouvant Stre rSunia pour former un eompoad 

i nuoltfuire h«H6rocyolique ouhomooy clique. La nombre total 

d^tomea de oarbone pr^aent aana Rj, R 2 at Rj na doit paa 
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d^passer environ 14 atomes de carbone. Si Rj r ^ e * B3 no 
sont pas identiques et R^ oontient plus de troie atomee- de 
carbone mais moins de 12 1 R^ et R 2 doivent Stre de pr6f*ren- 
oe uri radical m<Hbyle ou 6thyle et si Rj et Rg sent raunia 
pour former un compose nuoleaire, Rj doit de preference 
n*6tre pas un radical superieur uu radical Cthyle. 

Corame il est ddcrit dans le brevet des Etate- 
Unis d f Am*iri(iue K° 2.876.217 du 3 mars 1959 il est im- 
possible de rosier lu reaction de I'epiohlorhydrine uveo 
une am^ine tertiaire quelconque par un proc^dO queloonque de 
melange de sorts qu'il se forme un produit de reaction sen- 
siblement exempt d'^pichlorhydrine. Ainsi il doit toujours . 
rester aesez d'epichlorbydrine pour que lea produite soient 
retifies au point ou'ils ne ©e gdlatinisont pas dans les 
conditions normales de cuisson quand on laisse les produita 
d f addition r^agir aveo l f ami don en presence d*un catalysour 
aloalin 6nergique. Toutefois, en souraettant le melange 
r^actionnel d'epichlorhydrine et d'amlne terti&ire h ^eva- 
poration sous vide ou l f extructton par solvent, on peut en 
enlever les quantity nuisiblei^ f epiohlorlv<toino de inani&re 
que la ratification ne so produise pas a un degr«i nuisible 
queloonque quand on laisse le reactif rdagir aveo un umidon 
pr3 -fiolatini b6 • 

. Gomme amines tertiaire s il est pr&fcrable 
. $ f utiliser celles poss^dant au moins deux et de prdference 
trois groupes mdthyle attaches directemont h 1* azote en 
ralson do leur rduotivite eupcrieure a I'egard de l^piohlor- 
hydrine pour former le rdaotif ddsiru. Biles oont egalement 
moins coflteueee. On conserve une roactivitc Aleves mfirae 
quand le troisitme groupe de 1* amine tertiaire oontient 

Jusqu f fe. .lO atomes de carbone. Oette reaotivitu <51evoe eat 
le 

consideriSe eomme/r<5sultat de la faible inhibition at<Srique . 
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presentee par les deux groupee mothyle, ce qui permet un 

contaot intime de l'epichlorhydrine aveo la paire d f electrons 

libres de l # aaote aminique tertiaire. A titre d f illustration 

' on peut mentionner les amines tertiairee ouivantee oomme 

porticuliferement propree h la wise en oeuvre de ^invention* 
i l IT-ethyl- et 

iff*** trimethylamine , dime thy lbenzylainine, trie thy luiaine f /N-methyl~ 

morpholine, tf-ethyl- et tt-methyl-pip«ridine et dimethylcyclohe- 

■ acylamine. 

Dans la mi&e en oeuvre du prooede selon l f invention 
on peut preparer les r^actifs precedemment deerits pur 
melange de quantites equitnolaires d^pichlc^rhydrine et 

■ diamines terfciaires 6u de sels d'andnes tertiairea, ou de melan- 
ges des deux, en syat&me aqueux ot en iaissant la . 'action 
ee poureuivre, de preference sous agitation, juequ f k oe que 
la formation du r^actif soit teriainue. Quand on utilise des 
sels d f amines tertiaires dans la preparation du reactif* des 
temperatures de reaction quelque peu plus elov^es sont gen«J- 
ralement desirables pour une amine partioulifere en vue d 9 aoo6«» 

v. . . lorer la reaction. £galen\ent f quand on utilise le eel d f amine 

pour la preparation du reactlf, le pH de la eolutioij/squeueedoit 
Stre d f au moins 5# o'est-fc-dire qu f uno petite quantity de 
I'amine libre doit 6tro presents. 
V : "/ : . le produit d'addition ainsi obtenu peut Stre purifi<§ 

eyentuellement par Evaporation sous vide ou extraction per . 
solvant pour enlever I'tpicfclorhydrine inalterde# Les exemplea 
qui sftivent donneront plus do details quant au proo6d6 de 
preparation et de purification du reactif. 

^ Pour pr6i*&reT les derives d*amidon selon lfinvention, 
< j:. V ? on diaeout un produit de reaction de l'epichiorhydrine dans 
un solvant apprbpric*, comrae l f eau f le dioxane, I'aloool ieo- 
\-. propylique, puis on ajoute l'amidon. On ajoute au melange un 
catalyseur fortomont nlcalin i>our faciliter la reaction. La 
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runotion eat /jcnvralu^nt opwittuit-o* o f est»li«dlj*o qu'ello 
so prounit i lu toirtpuri»turo nnbiunte* Soutefois lu ohaleur 
ot de plue grandee guunUt^fi do cutulycour ouf^ontont la 
vitosr:e Jo la reaction* iour obtunir 1 'other d f maiden sous 
forme uo granules ©fifentleJ lucent non-£onflt>es f on utilice 
do I'antldon esooniiollomttnt ."on-eonfle on muintient la 
temperature ot 1^ concentration on base u une valour asses* 
baoao pour evitor la ^latinisution au cours do lu formation 
du ddrivu, j)eo a«lo, cornea lu cu lcrure do sodium, le carbo- 
nate de ©odium ou lu sulfate* de sodium, peuvont fitre u^outes 
pour dlever la tcmr^r&turu de ^dlutinisation de l f ami don* 
I»e sulfate do sodium, par exemple, au^nionto ugalewont la vites 
se de reaction* Si on utilico un milieu aquoux, lo oatalyeour 
peut Stre enlovu ;ur neuti-alioation ouivie de filtration;- et 
si on le veut loo eelc rectants pouvent dtre enlevus pur un 
lavage par l f eau ou un mulun^o d'ouu ot de eolvant organique* 

On peut utilicor une elands vari<Ste de oowpoe«e 
fortement aloaline h titre ue cntalyseure dans la prison te 
invention* On peut citer Si ce titre lea hydroxyden deo 
a£tuux alcalins, les oxydos et hy^roxydes des raCtaux ulcaliuo- 
terreux et les bases d f ainmoniuui quaternairea. Lu nuantite de 
oatalyseur d'dthCrifieaticn qui donnc Uoc rdcultats satis* 
faiaants done la production d'un ether d'amidon sous forue 
de granules peut 6tre do 0,01 h 0,2 mol do oatalyeour par 
pcide roolaire de resteo d\nhydro£ueooc , iiuis une qr*ontit6 de 
0,05 & 0,1 mol est i:rci'£r&uLe« Leo sel3 atilisC-e pour C*vitor 
le confloment dor: ; ,ranules d f a.uidon, p;.r exotic ITuCl, CO^Va^, 
S0 4 Ka 2 , S0 4 *e, peuvent Stre ajouttfo I dee concentrations allant 
Juequ'u la eaturation de la solution. Quand on utilico cos 
solutions salineo o.Lureea co: :e milieu rwaotionnel pour 
l f titherification on pout utiliser Uta concentrations en oata- 
lyeour aloalin atteignunt 0,2 mol nans tfSlatinioation dos 



-iy 520712 ! 

granules d'amidon* Comme on V* dit f le sulfate do sodium 
augmonte dgaiemont la Vitesse do reaction, Uno tempdraturo 
quolconquo infdricure h la temperature do gdlatinisation 
do 1'amidon pout &tre utilises pour preparer les cithers 
d'araidon sous forme do granules non-gon£L<5s» 

La prdsento invention oat applicable h touo loo 
amidons mai8 rostreinte k leurs formes granulaires, Ello est 
spucialement applicable aux amidojx do ma£s, de pomme-de-terret 
do tapioca, de sagou, de rlz, de bl<5* de mals cireux et do 
gralnes de sorgho* 

Les examples suivants illustrent la present© inven- 
tion mais ne sont fournis qu'h. titre d'informationj lis no 
sont nullement limitatifs de 1' invention* 

Cet exemple illustre la preparation dans uno In- 
stallation d'essai d'un dther d' ammonium quaternalre d'amidon 
h viscositi normale, de degr£ de substitution de 0,038, h 
partir du produit d'addition de l^pichlorhydrine et de la 
trim<5 thylamine • 

preparation du r^actif .. 

On charge un reacteur de 132? litres au moyen do 
571 kg d'eau d<Smin<5ralis<5e et de h7 $ 2l5 kg solution h 

28£ d'acide chlorhydrique. On ajoute alors kg do trimSthyl- 
amine aquouse a 2?£ et on ref roidit la solution k. 13*CU On 
ajoute rapidoment 19? kg d'^pichlorhydrine h la solution re- 
froidie. On agite la solution pendant vinct minutes environ, 
au cours dosquelles la temperature passe h **2°G* On £vapore 
alors. le melange r<5actionnel d'une manit>re continue dans un 
£vaporateur dont la pression de vapeur de chauffage est do 
W-,2 kg/cm 2 & un taux d> humidity de 12^« Le rendement en riac- 
tif brut est de 303 kg, de la composition suivantot 
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chlorure de 2.3-epoxypropyl-trimethylammonium °6,7* = 

chlorure de 3-chloro-2-hydroxypropyl-trim«3thyl- 11 , 

ammonium 

chlorure de 2.3-dihydroxypropyltrimethylammonium 7 t 8j5 j 

eau (' 

F.j ^ylflcn "™! f» 1'nmidon j 

On tralte un aciidon <3e mats a viscosite normaXe Be- 

(V2,6jS de matiere seche anylacee) au moyen de 12,6 parties • 

de Na CI et 10,5 parties de roactif pour cent parties de sub- j 

stance seohe amylase. On ajoute 2 parties d'hydroxyde de- \ 

sodium dtendu au moyen de JO parties d'eau et on agite la • 

bouillie a hT>G pendant six heures. On neutralise le produit j 
a pH 7 au moyen de HC1, on le f litre et on le lave. Le 

degre de substitution du produit est de 0,038 et la viscosity k. 

Scott est de 1,7 g/77 seconcles j*>url00 ml d'empois ecou*?. p 

KX piPlE II i 

Cet exemple illustre 1 'amelioration remarquable : 
de l'activite floculante cbtenue par la dopolymerisation aeide j 
de l'ether d'acsaonium quatemaire d'amidon de viscosity norma- ; 
le de degre de substitution 0,038 prepare selon l'exemplo I. 
L'activlte floculante est determinee en mesurant la Vitesse de ■ 
depot d'une suspension a 2,5* de carbonate de calcium traits [ 
au moyen d'une partie d'arnidon pour 2500 parties de carbonnte ' 
de calcium, les deux sur base seche. j. 

ni? polvm^r^ n tj on fl0ide \ 
On prepare une dispersion d'ether d' ammonium quater- J. 
nalre d'amldon consistent en 1000 g d'eau, 900 g dither d'am-| 
monium quatemaire d'amidon <12fi d'humidite) et 120 ml d'HCl, | 
^,17 N (0,1 mol par mol d'amidon). On agite la dispersion j 
a H0«»C. On preleve par intervalles des parties aliquotes de \ 
: 200 ml* on neutralise a pH5, on f litre et on lave. Apres j 
sechage on determine la viscosite et 1'actlvite floculante j 
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de chacune des parties aliquotes. 

Peculation du cn rbonate de calcium 
On reraplit une Sprouvette graduee au moyen d'une 
suspension k 2,5£ de carbonate do calcium finement divis£» 
On ajoute alors 0,235 ml (*f gouttes) d'un empois \x 0,5£ Aether 
d> ammonium quaternaire d'amidon* On renverse 1'^prouvette 
trento fois de manifcre h obtenir un melange complet,puis on 
laisse reposer completement. Lo temps n<5cessaire pour for- 
mer 20 ml de liquide surnngeant limpide constitue la Vitesse 
de d<5pftt* 

Les resultats du tableau I montrent que I 1 activity 
floculante est remarquablement am<5liorde a mesure que 1'dther 
d'ammonium quaternaire d'amidon est amon6 par de polymerisation 
acide d'une viscosity Scott de 1,5 g/77 secondes k 9 tM 
secondes pour ICO ml d'empols <Scould« II se produit presque 
immediatement une certaine amelioration de 1 'activity flocu- 
lante, Toutefois on obtient une vitesse maximum de d^pftt 
. au bout d'environ six heures de traitewent acide* - 

Temps de modi- ViscositcS Scott Viscosity Brookfield Vitesse 
fication par g/sec, ICO ml cp pour empois 0,5# * d |jft taeCL 
l'acide, heures empois & 28°C M ' J " 



0 1,5/77 366 276 

0,5 1,5/68 : 277 

l f 5 3/75 157 1^2 

2,5 r; 5/7l 10fc 9l 

^,0 7/70 51 ?6 

5,0 7/52 18 50 

6,0 9A7 7 **3 

7>0 12 A5 6 k$ 
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£^M£Ia in 

la viteoee de d^pOt Pune a^pen^ion & 2,55* de fcaolin pour. 
oouohu(jc de papier a dtC* d^termiu^e apres traitement au aoyen 
d f dthor d'aomouium ^uatwr/iuiro d^amidon prupar4 at modifi^ pur ; 
on aoide pur le proot$d<S do 1' example II* Le tableau II montre 
que la Vitesse de d<5p0t du kaolin oat h peu pr&a tripl< vjUond ; 
1'ether c f dimnonium < A uuteraaire d'amidon eat dtJpolyav5ri8d au ': 
aoyen d'un aolue d f anc viscooit* ooott de 1,7 #/77 eecu & | 

i. 

7 g/50 seo# pour 100 inl d'vmpoie. hx viteaae de d4p8t est dd- j 
termite par le proe&ie dt'orit datio l*exemple !!• j 

a) | 

Xempa de modi* 7iooooit0 Bootfc,^/ Viecooitd iiroolc* Vitesee 
fioatioa par «uo., 100 uil ewpoiu patcVoJ<T£ ddjfit 

Isolde, huuroa 20*0 aeo# 

0 1,7/77 930 280 

3 5/45 loo 113 

4 7/liO 76 99 

5 10/4y 59 102 

6 ll>/5;> 21 99 

7 2:>/o5 12 92 
0 2o f 35/59 11 95 

a) Aapport du l 9 Other d^raaonium ^uuternuirw d 9 oaidon uu 
tcaolin da 1/1600* 

Oct exe^aplo illuafcrw la preparation <b HSfcher d'ammoniua 
^uaternairti d'araidon d'Spol/ra«ri<j<$ par ctherification de ITaai** J 
don de jialo audi fid par un acide au aoyen du r^aotif d 9 <Jpiohlorhj: 
••drine-trinuSthylumine • Le produit, aprfes empeeage, eat r^gl4 k 
divera pit et eaaay^ oonune a^ent flooulant aveo una dispersion k 
. 2,5$ de carbonate de calcium ooa:na d<Sorit dana l 9 exemple ZZ« 

fithdrii'ioation de l'arnidon " jfi^dlt^ 

Ou d<Slaye une *nol d'araidon de aals modifi£ par un aoide/3e/ 



i 



37 t l80 e & 12£ d'htmidit6 dons 200 ml d'eau contenant 20 g 
do chlorure de sodium On ojoute alors ho ml do Na OB 2 N et 
8)5 g du rdactif pr£par£ comwe dans l'exemple I* On agito 
la dispersion pendant seize heuros k l f? p C 1 on neutralise au 
moyen do HC1* on filtro et on lave le g&teau du f litre & 
1'enu. Lo produit sdchd h l'air poss&de un dogrS do sub- 
stitution do 0 t 031 ot uno viscosity Scott do 15g/?6 socondoa 
pour 100 ml d*empois» 

RcSsultats do la floculation. 

Lo tableau 111 montro quo lo produit constltue un 

excellent agent floculant dans touto la ganane des pH# 

Echantillon pH do l'empois Vitesse do d<5p5t t 

sec* 



1 


35 


3 


3»f 


5 


3* 


7 


& 


9 


3? 




3«* 


13 


3«f 


i) 


¥+6 



A 
B 
C 
D 
B 
F 
0 



Cet oxemple illustre que l'^ther-anmonium 
quaternaire d£polym<5ris<£ constitue un agent floculant excel* 
lent dans la gamme d * degr£ de substitution de 0,01*f & 
O*0V*. Les ethors d'amidon-ammonium quaternoire de dogrfi 
do substitution do 0,014- h 0,oM* se pr<5parent & partir 
d'amidon de mats modifid par un acide solon le proc6d<S de 
I'exemple IV, sauf que la quantity de r^actif 6pichlorhydrine- 
trimethylamine et la fluidity de l'amidon original sont 
modifies. L'activite floculante est ddterrainee comme 11 est dit 
dans 1'exemple II. 
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Bohantillon Fluiuit* de Uegre de Visoosit* Joott Y i1 ^5 0 2+ 
l'amiuon auuotitu- g/eec, 100 ml de depot, 
original tion d'enpoia aeo» 



A 


27 


0,014 


15/45 


hi 


B 


27 


0,010 


15/58 


40 


0 


57 


0,031 


15/56 


37 


J) a > . 


30 


0,032 


5/§9 


39 


B 


45 


0,059 


15/47 


40 




30 


0,043 


5/00 


45 


G 


59 


0,044 


15/92 


35 



a) prepare k partir d f amidon de sorgho oireux modi- 
ti4 par un aoide do fluidity 30* 

£S*tfPL& VI 

Get exemple illu3tre *ue I'aotivitS flooulente diminue 
<±uand l f ether-uuiiaonium ciuaternaire d* ami don eat dtSpolya<Srie<$ k 
une visooaitd infdrieure k environ 75 s/65 eeo. pour lOtfnl 
d'empols d£livr<5« Cette viscosity correspond k une fluidity 
d f environ 77* la fluiaitS est en raison inverse de la visooei- 
%6 9 l'indice de fluidity etant d'autant plus dlev<S <iue la 
visoositd est faible. 

On £th<Jrifie de l'araidon de male modifid par un aoide, 
de fluidite 50, 80 et 90, au. moyen du reaotif epichlorhydrine* 
trim<5th/lamine (prepare dane l*exemple I) par le proo4de 
de I'exempLelV de manifere k ootenir dea ddriv^s oationiqueu 
reapeotivement de fluidite 2tf, 77 et 90« On lvalue alora lea 
produits k tit re d'agenta flooulante k l'e$*rl du carbonate 
de calcium par le proc<§d<5 de l'exemple II. Les reeultats du 
tableau V raontrent ^u 1 !! se produit one oertaine diminution 
de 1» activity flooulante k un tuos de fluidity d 1 environ 77 
et k une fluidity de 90 l f aotivitd flooulante eat fortement 
rdduite* 



; 5 
■ ♦ 
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fichantillon Dogr£ do Viscosity Scott Fluidity Vitesse 

N 0 substitu- g/sec, 100 ml de 1'aml- ' de 

tion oir.pois do n» ammo- dyp&t 

nium quater- sec* 
naire 



A 0,033 28,35/76 26 37 

B 0,tf*2 75/65 77 6? 

C 0,036 100/62 90 13? 

D 0,033 1,5/77 -CI 276 

. Cot exemple lllustre I'ar^lioration de Inactivity 
floculante d'un yther-ammonium quaternaire d'amidon de viscosi- 
ty normal© depolymerice par clsaillement m^canique* 

On d<Slaye 535 e dither d'ammonium quaternaire d'arai- 
don de viscosltd normale, propard dans 1'exemple I,dans h li~ 
tres d'eau ot on fait ciiire pendant un quart d'heure & 95°C« Cn 
cisaille alors l'erapois chaud pendant 35 minutes dans un broyax 
La viscosity Scott est reduite de 1,7 g/63 sec* & 15 g/30 
sec* pour 100 ml d'empois dyiivry. On lvalue le produit par 
le proc£d<5 de X' exemple II a titro d> agent floculant pour 
j une suspension de carbonate de calcium h 2,5#« La Vitesse de 

j d^pftt est de 3h secondes, alors qu'ello est de 260 secondes 

I pour lather d'ammonium quaternaire d'atnidon de viscosity nor- 

j male originals 

J EXEllFLB VIII 

j Cet exemple illustre Inactivity floculante am^liorye 

I de leather d'amaonium quaternaire d'atnldon cdpolym4risd par 

\ cuisson continue h, haute temperature sous haute pression dans 

l tin cuiseur & amidon # 

? On cuit une dispersion h. 3»5# dither d f ammonium qua- 

I , • ' . .'. ternaire d'amldon de viscosity normale ,prypary dans 1 'exemple 

» \ 1J2 0 C dans un cuiseur contimuOn recueille lather d'awmo- 
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niura quaternalre d'amidon de I'empois d^polymdristf par Xlocula 
-tton h. 1'aldo d'<Sthanol y filtration et lavage. Le prodult poosfc" 
de uno viscosity Scott do 1? g/58 sec. pour 100 ml d'empols.On ; 
essaie le produit par lo proc<?d<5 do 1 'example II comae agent ■; 
floculant a l'<Sgard du carbonate do calcium. La Vitesse de ddpdt 
du carbonate de calcium traittf est de 31 secondos alors qu'el- ; 
le est de 260 secondos pour le carbonate de calcium traltd au 
moyon do l'amidon-ammonium quaternalre de viscosity normale { 
origin* 1. j 

KXKiffLE IX ; 

Cet example illustre l'ararflioration de I'aotlvltd I 
floculonte do l'rfthor d'ammonium quaternalre d'amidon granulal«j 
re d^polymt?rir<5 pr'pard a partir du prodult d'addition -^pichlor 
-hydrine-triethylamine 9 j 

Preparation du r4flctif«, |: 

On charge un ballon de reaction d'un litre & trols j 
tubulures, muni d'un dispositif d 'agitation et d f evacuation, • 
au moyen de l »-20 ml d'eau d<5tninorallsde« **7 f 6 ml de HC1 i 
2,1 21 (0,1 mol) et 10lg (1 mol) de triothy lamina. On ajoute j* 

alors 101,2 g (1,1 mol) d'fjpichlorhydrlne. On agit* la I 

» 

solution a 30°C pendant soiae heures puis on dvaporo sous | ; 
vide a une temperature du bain ;e ?0°C Jusqu'ii ce que* la teneurT 
en humidite du rt5sidu coit de \%. La duree de 1 'Evaporation 
c'tait d'unc heure et demio. 

Rthf< r ii;icqti,on de, llssfe&SSk Ul 
On prepare une dispersion d'amidon form*'e de 570 ml 
d'eau, 60 g do NaCl, Jft-O g (3 »ols I 12$ d'humiditd) d'amidon 
de mats modifid par un acide de fluidity 15,113 y 1 *- ml de 
KaOH 2,12 K (0,2*1- mol) et ^,5gdu reactif ci-des3U3. On 
agite la dispersion pendant dix-sent heures a 45°C. On neutra- 
lise le produit au moyen d'KCl, on filtre et on lave le 
gateau du filtre a l'eau,puis on suche.Le produit poss&de un 
degro Uc substitution de 0,026 et une viscositd Scott de 
6g/69 sec. pour 100 ml d'empois. 
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■tithrfrifioation J* 1'amidon (B) 
Oil op5re oouine en (A) maid en utilisant de l'amidoa 
de mats modi fig par un aoide do fluidity 27* Le prodult 
poaafcde un degre de substitution de 0,038 et une vieooeit$ 
Scott de 10 g/73 see. pour 100 ml d'empole* 

On casaie lea produito (A) et (tf) k titre d' agents 
flooulanta k l f 6gard a* une suspension k 2,5$ de carbonate de 
oalolum par le proo4d^ de I'exemple !!• Lea r^eultats oi- 
deesoua montreat y,ue les deux: produita constituent d 1 excel- 
lent e agents flooulanta. 

Segrd de aubstitu- Visooeite Scott Vitesse, de d£p8t 
tion g/seo.lOO ml de 0030a, seo. 

empoio 

A 0,038 6/69 50 

B 0,058 10/73 38 

EXAMPLE X 

Get example illuatre lo fait t^ue lather d f ammonium qtua- 
ternaire d'amidon d<§polyiaeris<$ am^liore oonsid^rablement la re- 
tention du bioxyde de titane dana la fabrication du papier* 
Lather d f ammonium ^uaternaire d'amidon utilise poesfede on de^rd 
de aubatitution de 0,038j il a 6t6 prepare par le proo<SdS de 
I'exeiaple I puia d£polymeris$ par un aoide k une visoositd 
Soott de 15 g/53 see* par le proc^dS de ^example !!• 

On prepare une pfite form^e de 60# de pSte de bois 
tendre au sulfite blanohie et de 40$ de pfite au aulfate 
blanohie* On raff ine jua^u'i une £goutabilit<5 standard de 325 
k 275 (Canadian standard Preeness). On fabri^ue du papier 
k I'aide de cette pflte aur une machine k papier d'essai 
fonotiotinant k 13 1 5 k 15 ra&tres par minute, la composition de 
la matiere premiere avant foxmation de la feuille est la 
suivante: 
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R«5sine do colophane 1$ du poids de la p&te 

Altin Xt« H * I 

Ether d* ammonium quaternaire 0,25-1,0}? f1 | 

d'amidon ■ - 

Bioxyde de titane 10$ " \ 

Consistance au cuvler h p&te 1,5 - 1,6# J 

Consistance h la caisse & 0,5# 

p&te en t&te i 
On ajoute le bioxyde de titane, la colophane et l'aluri ? 
h la pile dans I'ordre indiqu^.On cult l'dther d> ammonium. qua- j. 
ternaire d'amidon h 2£ de matifere solide amylacee, puis l'on I 
ajoute dans la caisse h p&te en tSfce a dcs concentrations de j. 
0,2?, 0,50 et l,QfJ.La retention du pigment, le facteur d'dclat©: ; 
— ment (Mullen) et l'opacitd sent determines h ehaque taux i" 

a 

d» addition d'amidonj on obtient les rdsultats suivantsi j.'. 

TABLEAU VII 

flvec remise on circulntion dea eaux blanches 

OP N° # amidon d'arcrao- 4 < retention Facteur d»<5ela- Opacity { 
niura quaternaire de TiOg tement, kg/cm j 



ft 



51 


1,<9^ 


92,6 


67 


1,603 


92,9 


70 


1,638 


9^ 


72 


25,0 




57 


1,533 


90,8 



1 o 

2 0,25 

3 o f 50 
h 1,0 

5 (1,0£ araidon de mars 57 1>533 90>8 C 

brut cuit) If 

( 

Les r^sultats ci-dessus montrent clairement que 1>£- £ 
ther d' ammonium quaternaire d' amidon ddpolymSrisd amdlioro j: 
consid^rablement la retention du bioxyde de titane^Cn observe \, 
dgalementi une augmentation substantielle de I'opaciteS.De plus, j' 
le facteur d^clatement (ttullen) est maintenu a un taux 4lev4 ' 
en d<Splt de la retention elevoe.Normalement, le facteur | 
d 9 <5clateraont dirainue quand aucmente la retention de la charge ; 
du fait que cette charge gfine la liaison noruale interf ibril- \> 
laire. .\ 
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Cot exemple d«5nontre que l'anddon granulaire de visco- 
sity normale a bas iegrS do substitution d6polyo4riso a des 
viscoaites Scott de 15 g/?0 sec. et 75/65 sec (fluidity 77) 
est sup<5rleur a lather d'ammonium quaternaire d»amldon de vis- 
cosity norraale a titre d 'adjuvant pour la retention du carbona- 
te de calcium dans la fabrication du papier. L» ether d'ammonian 
quaternaire d'amidon prdpard dans l'exemple I a 6te depolymeri- 
s y par un aclde aux taux de viscosity ci-dessus par le prooedS 

de l'exemple II. 

On a propar4 des feuilles a la main dans una forne a 
feuille de Noble et Wood W'aide do pate au sulfite blanchie 
contenant 20J5 de carbonate de calcium et 0,5# dither-ammonium 
quaternaire d'amidon, pourcentaces rapportes au poids sec de le 
pate. On a utilise pour toutes lcs feuilles la remise en circu- 
lation des eaux blanches. 

Les r^sultats du tableau V montrent que lather 
d»ammonium quaternaire d'anidon ddpolyra««rise a une viscosity 
Scott de 15 g/53 sec. constitue un adjuvant beaucoup plus 
efflcace pour la retention du carbomte de calcium que lather- 
ammonium quaternaire d'anidon de viscosity normale original. 
Bgalement, le produit dilue a une viscosity Scott de 75 g/56 
sec. est un moilleur adjuvant de retention que le produit a 
viscosite normale original, mais est moins efficace que le pro- 
duit h 15 g/50 secondes. Ces rosultats montrent que la reten- 

. tion du pigment esc en rapport direct avec 1 'act? vita floculan 
te, c'est-k-dire que la retention du pigment est plus grand© 

: dans le cas des produits montrant Inactivity floculante la 
plus yievye. . 
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titution 


Ylaoosittf iioott 
tf/aeo. t 100 ml 

SiaDO is 

V IHI/ N/ «w IV 


Yit9sue de 
d'ipflt pour . 
00 Oa a 2 , 5ii 


ildtuntlon 
feuil.l 


SS da CO^Op. * 

youii.a ■ 


A 0,04 


1,5/77 


276 


44 


52. 1 


■■ B 0,04 


15/53 


34 


64 


70 j 


0 0,04 * 


75/65 


65 


45 


65 | 


OontrOle (pas d'amidon) 


446 


24 


46 . r 



On ef footue une autre experience dans laquelle on 
traite une pflte au sulfite blunchie oontenunt 2Q& de oarto- 
nate de oalolum au moyen de ly£ d f 4ther d* ammonium ^uatemaire 
d'amidon ayant dee degres ue substitution de 0,02, 0,03 ot 0,04 



et des vieooait<Ss Soott de 15 g/seo. pour 100 ml d'empoia <5ooul<&»: 
On prepare des feuillea faite3 h la main ooiaiAe ii est dtfarit 

I 

dans l f example XI • On prepare lea ddrivtfa par le proo£u<* 
de l f example I, maie en f aidant varier la f±uantit6 de r^aotif 
pour ootenir le de^re de substitution d<5eir<3# la polymer!* 
aation par un aoide est effect ude oelon l f example II# 

Lea r<53ultate donnes oi-apr&a montrent iiue la retention 



r 



V 

f-, 
i ; 



du carbonate de oaloium, I'opuoitd et 3.'<~olat sont tous auidliorcW 
par 1* utilisation de l»«5tfcer d f ammonium nuaternaire d*aiaidon 
d3polymc5rie£ dana la gainme de degr^s de substitution de 0,02 
h 0,04. 





TABLEAU IX 






Degree de subs- 
titution 


Retention de 
C0,Ca # 


Opaolte" 


itolat 


A 0,04 


86 


92,1 


82,5 


B 0,03 




91,0 


80,8 


0 0,02 


76 


90,6 


83,8 


OontrOle (pus d'amidon) 

46 


88,7 


80,6 
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1#- Agent f loo ulant perfection^, oaraat6riat$ en oe 
<iu f il oomprend un either d # amidou d 1 ammonium <±uaternaire 
granulaire pr<5par£ par etherifioation de l f amidon au oontaot 
d'un oatalyeeur aloalin uveo le produit de r<5aotion d , ane 
<Spihalohydrine at d'un oomposg tel qu^une. amine tortleire ou 
un ael d f amine tertiaire, ladite amine <$tant de formulet 

Rl m N mtm Ji^ dans laquelle R^, Kg et ttj sont dea groupes 
alooyle, alooyle substitu^, aryle ou aralooyle et le 
nombre total d^tomea de oarbone est inf^rieur 14,.ledit 
3ther d* ammonium quaternaire ayant une viscosity Soott 
d f environ 5g/50-80 seoondea k 75 g/50-60 seo, pour 100 ml 
d f ompois 3oould. 

2.- Agent flooulant selon la revendioation l f 
aaraot&ri8<3 en oe qu'il est obtenu par 3th$rifioation de . 
I'amidon au moyen du produit de reaction de l f epichlor- 
hydrine et de la triin£thylamine et poss&de une visooaitd 
Soott d f environ 12 g/50-80 secondes h 28,55 g/50^80 seoondes 
pour 100 ml d f empoia d<$livre, 

A^ent flooulant eelon la revendioation 1 ou 2, 
oaraot^risd en oe que la viscosity Soott desinSe est obtenue 
par hydrolyse aoide de lather d f ammonium ,-uaternaire de Voml 
don# 

4*- Agent flooulant selon la revendioation 1 ou 2, 
oaraoteriaS en oe que la visooMtS Scott dgsirtSe est obtenue 
par la fabrication de lather d 1 ammonium quaternaire de 
I'amidon h partir d'amidon hydrolya** par un aoide ♦ 

A^ent flooulant selon la revendioation 1 ou 2, 
oaraot^risd on oe que la viscoaite Soott d<$airt$e eat 
obtenue en oouraettant l f ether d f amidon d« ammonium quaternaire 
h un oieaillement mdoanique. 

6.- A&ent flooulant aelon la revendioation 1 ou 2, 



s * 



J caract6ris£ en ce que la viscosity Scott d^slrde est 



obtenue en soumettant lather d'amidon d'amnonium quater* 
nalre k une culsson sous une presslon et h une temperature 



\ T . «5levdes. 

;i 7* m Un agent floculnnt perfection^ subatantiellement 

comme pr£e«5de indent ddcrit avec r£f£rencesparticuli&res & 
. chacun dee exemples spdcifiques* 

t;.- Un procddo do floculatlon de mati&rec en suspen- 
. flion dans dec ailieux aqueux caractrfris^ par l'addition 
d'un agent floculant co.vj/:e d<*fini dans I'une des revendicationa 
1 & 7. 

i : ANVERS lo : Vftf. / 

p, pen « f a *UR2AU DES 
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